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RESUMO

Foram preparados catalisadores Ru/Al,O3 contendo cerca de 2,4% em massa de Ru
pelo método de impregnacdo imida usando uma solu¢do acida de RuCl; xH,O como
precursor metélico. A caracterizagdo dos catalisadores foi efetuada através das
técnicas de gravimetria, quimissorcdo de H, e adsorcdo de N,. Os catalisadores
foram reduzidos sob fluxo de hidrogénio entre 400 a 700°C por um tempo de 4h,
com a finalidade de investigar a influéncia do cloro residual nos catalisadores de Ru
suportados em granulos de alumina na forma de particulas esferoidisadas com
didmetro compreendido entre 0,42 e 0,50 mm. Foi verificado nesses catalisadores
Ru/Al,O3 que quanto maior a temperatura de reducdo utilizada maior foi a perda de
massa do catalisador e que quando a temperatura de reducdo foi aumentada a 600°C,
o cloro associado as particulas de Ru da superficie foi removido com maior
intensidade fazendo com que a adsor¢do de H, aumentasse em comparagdo aqueles
reduzidos em temperaturas inferiores a essa. O catalisador reduzido a 700°C
mostrou uma pequena diminuicao na sua drea especifica, sendo que essa diminui¢ao
indicou que em temperaturas superiores a 600°C pode haver uma ligeira sinterizacao
dos mesosporos. Nota-se que a presenga de cloro realmente subestima as medidas de

quimissor¢do em catalisadores Ru/Al,O3 reduzidos a temperaturas inferiores a
600°C.



PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF Ru/Al,O3; CATALYSTS -
INFLUENCE OF CHLORINE: PART II

ABSTRACT

Ru/Al,O5 catalysts were prepared containing about 2.4% in mass of Ru by the method
of humid impregnation using an acid solution of RuCl;.xH,O as metallic precursor. The
catalysts’ characterization was performed through the gravimetry techniques, H;
chemisorption and N, adsorption. The catalysts were reduced under hydrogen flow
between 400 to 700°C for a time of 4h, with the purpose of investigate the residual
chlorine’s influence in the Ru catalysts supported in alumina granules in the
spheroidized particle form with diameter comprehended between 0.42 and 0.50 mm. In
these Ru/Al,Os3 catalysts was verified that as the used reduction temperature got higher,
higher was the catalyst’s mass loss and when the reduction temperature was increased to
600°C, the chlorine associated to the surface’s Ru particles was removed with greater
intensity making the H, adsorption increased in comparison to those reduced in lower
temperatures than that. The catalyst reduced to 700°C showed a small reduction in its
specific area, and this reduction indicated that in in superior temperatures to 600°C can
have a light sintering of the mesopores. Notice that the chlorine presence really
underestimates chemisorption measures in reduced Ru/Al,O; catalysts at inferior
temperatures to 600°C.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 - Consideracoes Iniciais

Catalisadores Ru/Al,O; sdo utilizados na decomposicdo de hidrazina em sistemas
micropropulsivos de satélites visando o controle de sua atitude e 6rbita e gerando gases
como H,, N> e NHjs. Tais catalisadores também sdo empregados em outros sistemas
geradores de gases e, tem-se como exemplo, o sistema de emersdo de submarinos em
emergéncia em substituicdo ao sistema convencional a ar comprimido com grandes
vantagens. Um sistema micropropulsivo € composto por um reservatorio, onde ¢é
armazenados um gds pressurizante (He) e o monopropelente hidrazina, tubulagdes,
eletrovdlvula, e o corpo do micropropulsor. Este dispositivo € mostrado

esquematicamente a seguir na FIGURA 1.
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FIGURA 1 - COMPONENTES DE UM SISTEMA MICROPROPULSIVO.

Problema da descloracao:

Sabe-se que quando se preparam catalisadores Ru/Al,O; a partir de precursores
metdlicos clorados, o cloro residual pode ficar associado ao ruténio e bloquear a
quimissor¢do de H, quando se utiliza tal gds para quantificar os sitios metdlicos

superficiais. A descloracdo dos catalisadores faz-se através de tratamento térmico de
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reducdo com Hj. No presente trabalho utilizou-se um precursor metélico clorado e por
este motivo foi necessario o estudo para se definir a melhor temperatura de reducao a
fim de se promover uma maior descloracdo obtendo medidas de quimissorcdo mais

precisas.
1.2 — Estudos e Objetivos

O presente trabalho agrupa os principais resultados e conclusdes referentes a um
conjunto de estudos relacionados a seguir:

- Preparacgdo e caracterizagdo de catalisadores Ru/Al,O3; com cerca de 2,4% de teor de
metal a partir de precursores metdlicos clorados. Tais catalisadores foram preparados
empregando-se uma alumina como suporte, sendo a mesma sintetizada no LCP/INPE;

- Determinagdo da temperatura ideal para a reducdo dos catalisadores;

- Otimizacdo das condi¢des ideais para quantificar os sitios metalicos;

O trabalho ainda possui alguns objetivos a serem alcangados citados a seguir:

- Preparacdo e caracterizacdo de catalisadores Ru/Al,O; também com baixos teores
metalicos, porém utilizando precursor metdlico nao clorado.

- Determinagdo da atividade dos catalisadores através da medida de freqii€éncia de
rotacdo na reacao de hidrogenacdo do benzeno.

A interpretacdo e a discussdo dos resultados, comparadas com aqueles ja divulgados na
literatura, permitirdo formular as conclusdes para este trabalho, notadamente quanto a
determinagdo das condi¢des ideais de temperatura para a reducdo dos catalisadores e

otimizagdo na quantificacdo dos sitios metdlicos.
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CAPITULO 2
FUNDAMENTACOES TEORICAS

A fim de se familiarizar com o assunto de catdlise e para melhor interpretacdo e
discuss@do dos resultados foram consultados livros e artigos que permitiram a

aprendizagem de conceitos bdsicos técnico-cientificos. Como referéncia pode-se citar.
2.1 - Revisao Bibliografica

Existem vdrias referéncias na literatura sobre a preparagdo e caracterizagdo de
catalisadores Ru/Al,0Os;. Neste relatorio citaremos algumas delas que julgamos
importante. A seguir sdo destacados alguns trabalhos onde se procurou citar as

informacdes mais importantes.

Narita et al. (1987) prepararam catalisadores de Ru/Al,O3 contendo 10,8% em massa
de Ru pelo método de impregnagdo imida usando uma solugdo dcida de RuCl; (RuCls .
3H,0) como precursor metdlico. A caracterizacao dos catalisadores foi efetuada através
das técnicas de quimissor¢ao de CO e H, pelo método de pulso dindmico, quimissor¢ao
de O, RTP (reducdo a temperatura programada) e Fluorescéncia de Raios-X. Os
catalisadores foram reduzidos sob fluxo de hidrogénio entre 600 a 900K por diferentes
periodos, com a finalidade de investigar a influéncia do tempo de reducdo nas
propriedades cataliticas. O estudo da interferéncia do cloro no catalisador suportado
com alumina (60-200 mesh) foi comparado com estudos realizados anteriormente com
os suportados em SiO,. Foi verificado em catalisadores Ru/Al,O; que quando a
temperatura de reducdo € aumentada a 900K, o cloro associado 4s particulas de Ru da
superficie € removido fazendo com que a adsor¢ao de CO (CO/Ru) e hidrogénio (H/Ru)
sejam quase iguais, porém € importante ressalvar que a adsor¢do de CO aumenta por um
fator de dois, e que, a diminui¢do na concentracdo do fon cloro foi muito maior do que
este fator de dois, mostrando que uma quantidade de cloro ainda permanece no suporte.
Isto estd em contraste aos estudos similares em Ru/SiO, em que a maioria do cloro €
eliminada depois da redu¢dao em H; a 900K. Quando o catalisador foi lavado com uma
solucdo diluida da amodnia observa-se, por medidas de fluorescéncia de Raios-X, que
todo o cloro é removido. Pode-se entdo notar que as seguintes conclusdes emergem

deste estudo. Os ions residuais do cloreto envenenam a quimissor¢do do CO e do H; em
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Ru/Al,03; uma fracdo significativa do cloreto € ligada ao suporte; e as temperaturas da
reducdo de 900K sdo requeridas eliminar completamente o cloro do suporte.

Lu e Tatarchuk (1987) prepararam catalisadores de Ru/Al,O3;, por impregnacdo
incipiente do suporte com RuCl; e por decomposicao de Ru(CO);, em fase vapor. Os
autores estudaram os efeitos de dtomos de cloro, pré-adsorvidos sobre os catalisadores
de Ru/Al,O;, nas propriedades de quimissorcdo de H,. Segundo os autores, a
eletronegatividade dos dtomos de cloro parece diminuir a densidade eletronica local na
superficie dos dtomos de ruténio, criando uma alta energia de adsor¢do para o
hidrogénio (aproximadamente 16kcal/mol), o que diminui a quantidade de hidrogénio
quimissorvido, a temperatura ambiente. O comportamento de uma quimissorcao ativada
de H, foi observado apenas para catalisadores preparados a partir de RuCls, indicando
que uma quantidade significativa de cloro € retida na superficie das amostras secadas,
calcinadas e reduzidas sob fluxo de hidrogenacdo a 673K. A adi¢do de cloro ao
catalisador preparado com Ru(CO);; também produziu um aumento na energia de
ativacdo para a adsorcao de H; (bem como o envenenamento de sitios), minimizada
quando a adsor¢do € ativada a 100°C. A partir dessas observacdes, os autores
concluiram que as medidas de quimissor¢do de H, realizadas a temperatura ambiente
podem conduzir a valores de dreas metdlicas especificas significativamente
subestimadas, recomendando que as medidas sejam realizadas na temperatura de 100°C.
Miethe Schwarz (1989) empregaram métodos de impregnacdo Umida e seca na
preparacao de catalisadores Ru/Al,O3. Os precursores metdlicos utilizados foram
nitrosilnitrato de Ru, RuCl;, espécies cloradas de Ru(III)/Ru(IV) ou mistura de
complexos Hidrazina-Ru(II). Os autores estavam interessados em determinar os efeitos
do cloro residual sobre o comportamento catalitico desses materiais, na reacdo de
hidrogenacdo do CO. Anteriormente, Narita et al . (1987) ja haviam constatado que os
ions cloro migravam sobre a superficie do catalisador durante a reducdo (para um
catalisador 10,8% Ru/Al,Os e, cerca de 50% de cloro € incorporado a alumina). Tal
constatagdo foi totalmente contraria ao caso de Ru/SiO,, onde todo o cloro pode ser
removido pelo aumento de temperatura de reducdo, tem sido proposto pelos autores que
o cloro associado ao ruténio bloqueia a quimissor¢do de CO, tornando os sitios
potenciais para a hidrogenac@o inacessiveis. Anteriormente, os resultados obtidos por
Blanchard e Charcosset (1982) jia haviam sugerido que a presenga de cloro é uma

indicacdo da redugdo incompleta de Ru™ a Ru’, enquanto que Chen e While (1984)
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demonstram que a presenca de ions Cl afeta a forca de ligacio C-O e,
consequentemente, a reatividade da molécula de CO.

Mazzieri et al. (2002) prepararam catalisadores Ru/Al,O3 pelo método de impregnacdo
umida usando uma solucao acida de RuCl; como precursor metdlico na concentra¢ao
adequada para obter os catalisadores com 5% de Ru. A caracterizacdo foi feita através
das técnicas de quimissor¢do de H,, RTP (reducdo a temperatura programada) e
XPS(espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X). Os catalisadores foram
reduzidos sob fluxo de hidrogénio a 400°C por diferentes periodos, com a finalidade de
investigar a influéncia do tempo de reducao nas propriedades cataliticas. Foi verificado
que a dispersdo metédlica medida por quimissor¢cdo do hidrogénio ndo muda quando o
tempo da redugdo € aumentado de 3 a 6 horas, sendo aproximadamente de 10%. Por
XPS, foi visto que a maioria das espécies eletro-deficientes requer mais de 3 horas para
serem eliminados completamente. As amostras reduzidas por 6 horas ndo apresentaram
picos correspondentes aos maiores estados de oxida¢do do Ru, indicando que esta
ultima espécie é mais facilmente reduzida que as espécies menos eletro-deficientes. A
relacdo atdmica superficial de Ru°/Rud+ para o catalisador reduzido durante 3 horas é
0.8 e, para o catalisador reduzido durante 6 horas € 4.2, mostrando que a razdo atdmica
Ru°/Rud+ aumenta com o tempo de reducdo, entretanto, nem todo ruténio € reduzido,
porque uma porcentagem pequena de Rud+ permanece. Assim, pode-se concluir que o
aumento do tempo de reducdo de 3 para 6 horas € importante tanto para a redugdo do
ruténio como para a eliminacdo do cloro de catalisadores preparados com cloreto do
ruténio como o precursor metdlico. Isto pode também influenciar na atividade e na
seletividade dos catalisadores resultantes.

Mazzieri et al. (2003) Prepararam catalisadores Ru/Al,O3 contende 4% em massa de
Ru. O precursor metalico utilizado foi o RuCls e, o método empregado foi o da
impregnacdo incipiente. Os materiais foram caracterizados pelas técnicas de
quimissor¢do de H,, reducdo a temperatura programada, FTIR e XPS. Apds a
impregnacao os catalisadores foram divididos em cinco lotes e cada um foi submetido a
um tratamento térmico diferente, como calcina¢do a 500°C/3 h, calcinacdo a 500°C/3 h
seguido de lavagem com solu¢do NH4OH, reducao a 400°C/6 h, calcinacdo a 500°C/3 h
seguido de reducdo a 400°C/6 h e calcinacdo a 500°C/6 h seguido de lavagem com
solugdo de NH4OH e posterior redugao a 400°C/6 h. Observou-se um decréscimo na
razdo atdmica CI/Al apds calcinacdo seguida ou ndo de reducdo, e este decréscimo foi

maior ainda apds lavagem com solu¢@o de amonia. A etapa de reducdo foi mais efetiva
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na elimina¢do do cloro quando comparada com a calcinagdo, mas apesar disto, o cloro
niao foi completamente eliminado em nenhum dos lotes. Os catalisadores calcinados
apresentam dispersdes cerca de 4 vezes menores que os catalisadores reduzidos. Como
conseqiiéncias dos diferentes tratamentos térmicos apds a impregnacao, vdrias espécies
de Ru com diferentes estados de oxidagdo aparecem nos catalisadores: Ru’, RuCls,
oxidos e oxicloretos de Ru. O tratamento que consistiu de calcinagdo, lavagem com
amonia seguida de reducdo foi mais eficaz na obtencdo da espécie Ru’ quando
comparado com os outros tratamentos térmicos apresentados neste trabalho, mas mesmo

assim ainda foi encontrada uma grande quantidade de oxicloretos de Ru.
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CAPITULO 3

TECNICAS EXPERIMENTAIS

No presente capitulo serdo apresentados os métodos experimentais ja realizados durante

0 projeto com o objetivo alcangar as propostas feitas no CAPITULO 1.

3.1 — Preparacao dos Catalisadores

A preparacio de um catalisador compreende um determinado nimero de operacdes que
vai desde a sele¢do e peneiramento do suporte a escolha dos precursores metélicos e

métodos de impregnacao.

3.1.1 - O Suporte

O suporte utilizado foi uma alumina origindria do lote AIO1E preparada pela equipe do
Laboratério Associado de Combustao e Propulsao — LCP do INPE. Os graos de alumina
utilizados na preparacdo dos catalisadores foram separados por peneiramento e utilizou-
se o lote com faixa granulométrica de 0,42<p< 0,50(mm), onde ¢ € o didmetro médio
das particulas do suporte. Apds a separacdo granulométrica da alumina, os graos foram
lavados com dgua destilada e deionizada a fim de retirar o p6 decorrente do processo de
esferoidizacio e entdo secada em estufa a 120°C por 24 h. Amostras de 1 grama da
alumina lavada foram separadas para serem utilizadas no experimento de determinagao

do volume poroso da alumina.

Determinacao do Volume poroso

A determina¢do do volume poroso € essencial para definir a concentracao da solucdo a
ser utilizada para impregnar o suporte e assim preparar o catalisador com o teor
metélico de Ru desejado.

Para realizacdo do teste que determina o volume poroso da alumina, amostras de 1
grama do suporte foram separadas, tal teste € explicado a seguir:

Com o auxilio de uma pipeta de 500 pL, adicionou-se dgua ao suporte previamente seco

em estufa a 120 °C, gota a gota, até que a aparéncia externa da alumina se mostrasse
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umida e os graos de alumina ficassem aglomerados. Determinou-se a massa de dgua
utilizada, a qual foi convertida para volume utilizando-se o valor tabelado de densidade
na temperatura do experimento. Este procedimento foi realizado em triplicata, tendo
sido tomado o valor médio dos trés valores obtidos de volumes especificos de poros do

suporte. O dispositivo utilizado no experimento pode ser visualizado na FIGURA 2.

&y

FIGURA 2 — DESENHO DO DISPOSITIVO EMPREGADO PARA DETERMINACAO DO PONTO

UMIDO.

A férmula seguinte foi utilizada para determinar o volume poroso da alumina, em mL/g:

Vwp
Vp=—>-—
P Ms
Onde:

Vp = Volume poroso da alumina;
Vwp = volume de H,O no wet point;

Ms = massa seca da alumina.

3.1.2 — A solucao Precursora

O precursor metdlico utilizado na preparacdo da solugdo precursora foi o cloreto de
ruténio (IIT) hidratado - RuCl;.xH,O. A solucdo foi preparada por diluicdo do RuCl;
hidratado sélido em dgua destilada e deionizada. Inicialmente, foram pesados um baldo
de 100ml vazio e o frasco fechado contendo o sal. Por meio de um funil, o cloreto foi
transferido para o baldo volumétrico e completado o volume com &dgua destilada. Foi

pesada a massa do frasco vazio que continha o sal e a massa do RuCl; entdo foi
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calculada a partir da diferenca de massas. O baldo volumétrico também foi pesado cheio
a fim de calcularmos a densidade da solu¢do. A partir desta solu¢do preparou-se a
solucdo de impregnacdo com concentracao necessdria para se preparar um catalisador
Ru/Al,03 contendo 2,4% em peso de metal. Utilizou-se nesta solu¢do uma acidez livre
de 0,3N de HCI para melhor dispersar o metal na superficie.A concentragdo da solug¢do

para impregnar o suporte pode ser calculada a partir da férmula mostrada a seguir:

%M /100

CSI =
(1—=%M /100)*n*Vp

Onde,

CSI =concentragdo da solu¢do de impregnacio em g/mL;
Vp =volume de poroso do suporte em mL/g;

%M =porcentagem final de metal;

n = nimero de impregnagdes;

3.1.3 — Impregnacao

O método empregado na preparagdo dos catalisadores de ruténio suportado foi a da
impregnacdo umida, também chamada de impregnacdo por excesso. A impregnacao
seguiu uma série de etapas:

Calcinacao antes da impregnacio

A calcinag¢do antes da impregnacdo € necessdria para retirar a umidade do suporte.
Aqueceu-se o suporte a uma temperatura de 350°C, sob fluxo de ar sintético com vazao
de aproximadamente 100mL/min e deixado por 4 horas nessa temperatura.

Viacuo

Vécuo realizado a temperatura ambiente a fim de retirar o ar da alumina e facilitar a
entrada da solu¢do nos poros do suporte.

Contato suporte-solucao

O procedimento utilizado € descrito a seguir: Foi colocado certo volume da solugdo
impregnante em uma barquinha e uma massa de 10,7931g de alumina foi adicionada a
solucdo. O suporte entdo foi deixado mergulhado na solu¢do durante 15 minutos e apds
este tempo o excesso da solugdo foi retirado com auxilio de uma pipeta volumétrica de

500uL.
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Vicuo

Esse segundo vicuo também a temperatura ambiente tem como finalidade de retirar a
dgua da solucdo rapidamente e assim permitir uma melhor dispersdo do metal na
superficie do suporte.

Calcinacdo apds a impregnacio

7z

A calcinacdo apdés a impregnacdo € necessdria para a decomposicdo do sal RuCls,
formando 6xido com o metal. A calcinacdo foi realizada nas mesmas condi¢des e

temperatura da calcinacdo realizada antes da impregnacao.

3.1.4 - Reducao

A massa final de catalisador obtida apds a calcinagdo foi dividida em 4 lotes, e cada lote
foi reduzido sob fluxo de H, de 100 mL/min em diferentes temperaturas. Apds a
reducdo os catalisadores foram passivados com fluxo de 100 mL/min de uma mistura de
ar sintético e He numa proporcao 1/10.

Lote 1 —reduzido a temperatura de 400°C por 4 horas;

Lote 2 — reduzido a temperatura de 500°C por 4 horas;

Lote 3 — reduzido a temperatura de 600°C por 4 horas;

Lote 4 — reduzido a temperatura de 700°C por 4 horas.

As rampas de reducao de cada lote podem ser observas nos gréficos a seguir:

Reducao a 400°C

500

o

400 - »

300 -

200 -

Tenperatura[<C]

100

0 T T T T T T T 1
o 50 100 150 200 250 300 350 400

Tempo [min]

FIGURA 3 — CONDICOES DE REDUCAO DO LOTE 1.
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Reducao a 500°C
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Assim que terminou o tempo de reducdo, os 4 lotes de catalisadores foram resfriados
sob fluxo de hidrogénio até atingirem a temperatura de 190°C, onde o gas foi entdo foi
trocado para hélio e mantido uma vazdao de 60mL/min até atingir a temperatura
ambiente.

Como todo o processo de redugdo é realizado em auséncia de oxigénio, se retirissemos
o material sem nenhum pré-tratamento no reator haveria uma forte oxida¢ao que poderia
causar danos ao material. Por isso, foi utilizado um procedimento chamado passivacao
que faz com que a oxidagdo superficial do catalisador seja branda.

Na passivacao foi utilizada uma mistura de ar sintético e hélio numa propor¢ao de 1/10

com vazao de aproximadamente 100mL/mim.

3.2 — Caracterizacao

A caracterizacdo fisico-quimica dos catalisadores é fundamental para se poder explicar
e prever algumas das suas principais propriedades como atividade, seletividade e
estabilidade.
Sendo a catdlise um fenomeno de superficie, o conhecimento da drea especifica e
distribui¢ao dos poros de um catalisador serdo importantes na interpretacao da atividade
catalitica.
ApOs a preparacdo de um catalisador € necessario conhecer a sua composicao quimica.
Muitos catalisadores sdo materiais porosos, em que a maior parte da superficie € interna,
por isso a caracterizacdo textural € muito importante para compreender o
comportamento cinético do catalisador, e exige a determinacdo de alguns pardmetros
como darea especifica, volume especifico de poros, porosidade e distribuicdo dos
tamanhos dos poros.
Os métodos utilizados neste projeto para caracterizar os catalisadores preparados foram:
e Gravimetria;
e Adsor¢do de Ny;

e Quimissorcao de H,.
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Gravimetria

Determinacdo da perda de massa que ocorreu nos catalisadores durante o tratamento de

reducdo a que foram submetidos.

Adsorcao de N,

O método de caracterizacdo denominado de BET (em homenagem aos autores que
desenvolveram a técnica - Brunnauer, Emmet e Teller) é baseado na técnica de adsor¢cao
de gds nitrogénio na superficie de sélidos na temperatura do nitrogénio liquido. Este
método de andlise permite que se calcule o nimero de moléculas (ou nimero de mols)
adsorvido na superficie. De posse desse nimero € calculada a drea superficial do sélido
em questdo. Para tanto, basta saber a drea de uma molécula sonda, no caso nitrogénio,
cuja drea molecular é igual a aproximadamente 0,162nm>.

A partir deste método de andlise determinaram-se valores relacionados a volume dos

mesoporos, distribuicao desse volume dos mesoporos e drea especifica do catalisador.

Quimissorcao de H,

Uma das técnicas mais utilizadas para se determinar a drea metdlica e a dispersdo de um
metal num suporte € a quimissorcdo seletiva. A quimissor¢do de H, conduz a uma
relacdo entre o nimero de atomos de H adsorvido e o nimero de dtomos metalicos
expostos na superficie. A dispersdo (D) € definida pela relacdo entre nimero de dtomos
de H adsorvidos e o n° total de d4tomos metdlicos impregnados (HAdS./Atomos de Ru

impregnado).
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - Preparacao dos Catalisadores

O valor obtido para o volume poroso realizado por meio do método chamado ponto
umido foi resultado da média do teste realizado em triplicata, ji que esse valor é

empirico.

Os volumes de porosos obtidos foram os seguintes:
Vp;=0,3680[mL/g] Vp,=0,3928[mL/g] Vp3=0,3825[mL/g]

Calculando a média do volume poroso temos,

_ Vp, +Vp, +Vp ;)
3

Vv

Logo, o volume poroso obtido foi de 0,381 mL/ g. Esse valor jé era esperado devido a

testes realizados por outros pesquisadores com alumina semelhante.

A concentragdo necessdria da solugdo de impregnagdo para impregnar a alumina e obter
um teor metélico de 2,4% foi calculada em 0,065gRu/mL. A solu¢do de impregnacao
apresentou também densidade de 1,11082 g/mL e uma acidez livre igual a 0,3N HCI
necessdria pois os metais em solugcdo tém a tendéncia de se tornarem instiveis e com
isso mudar seu estado de oxidacdo. Para evitar a precipitacdo do metal mantendo o
ruténio na forma io6nica e também para melhor dispersar o metal na superficie a acidez é

necessaria.

4.2 — Caracterizacao

Neste item serdo apresentados os principais resultados obtidos na caracterizacdo dos

catalisadores.
Gravimetria

Durante as redugdes pode-se acompanhar, por gravimetria, a perda de massa dos

materiais. Quanto maior a temperatura de redu¢@o, maior foi a perda de massa:
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e 400°C = perda de 3,43% da massa inicial;
e 500°C = perda de 3,60% da massa inicial;
e 600°C = perda de 4,8% da massa inicial;

e 700°C = perda de 5,10% da massa inicial .

Essa perda de massa indica que provavelmente houve maior descloracdio nos

catalisadores reduzidos em maiores temperaturas.

Adsorcao de N,

Pode-se através desse método de caracterizagdo obter valores relacionados & 4drea

especifica, volume e distribuicao de mesoporos.

Na TABELA 1 pode-se verificar a evolucado da area especifica e do volume de mesoporos

para os diferentes materiais preparados.

TABELA 1 — EVOLUCAO DA AREA ESPECIFICA E MESOPOROS

Solido Area Especifica [mZ/g] Volume de Poros’ [cm3/g]
Alumina 169,7 0,278
Catalisador C/R 400°C 153,8 0,264
Catalisador C/R 500°C 150,4 0,264
Catalisador C/R 600°C 151,9 0,271
Catalisador C/R 700°C 144,0 0,264

1 - Total de volume de poros para todo diametro de poro menor que 200A.
Nas figuras de 7 e 8 pode-se melhor observar esta evolucao desta drea especifica e do

volume de mesoporos. A temperatura de 300° C representa os valores obtidos referentes

caracterizacdo da alumina.
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FIGURA 8 - EVOLUCAO DO VOLUME DE MESOPOROS.

Pode-se observar nos resultados apresentados acima que praticamente nao hd uma
evolucdo significativa da drea especifica com as diferentes temperaturas utilizadas na

reducdo dos catalisadores. Ocorre apenas um ligeiro decréscimo para o catalisador

reduzido a 700 °C.
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A TABELA 2 mostra a distribui¢do do volume de poros por faixa de didmetro de poros.

TABELA 2— EVOLUCAO DO VOLUME ESPECIFICO DE POROS POR FAIXA DE DIAMETROS DE

POROS
Vp(d)"” [em¥/g]
Sélido 0-30 | 30-50 | 50-100 | 100-200 | VP [em™/g]
Alumina 0,089 | 0,091 | 0074 | 0,023 0,278
Catalisador C/R 400°C | 0,077 | 0,066 | 0,090 | 0,031 0,264
Catalisador C/R 500°C | 0,075 | 0,067 | 0,088 | 0,035 0,264
Catalisador C/R 600°C | 0,080 | 0,063 | 0,093 | 0,035 0,271
Catalisador C/R 700°C | 0,071 | 0,0570 | 0,098 | 0,038 0,264

1 - Volume especifico por faixa de didmetro dos poros
2 - Volume especifico total de poros

As figuras 9 a 13 mostram a faixa de didmetro com maior incidéncia de poros para os

varios materiais. Na figura 14 € feita uma sobreposi¢ao destas curvas.
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FIGURA 9 — ALUMINA
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FIGURA 10 — CATALISADOR REDUZIDO A 400°C
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FIGURA 11 — CATALISADOR REDUZIDO A 500°C
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FIGURA 12 — CATALISADOR REDUZIDO A 600°C
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FIGURA 13 — CATALISADOR REDUZIDO A 700°C

30




BJH dV/d[logD] (Dessorcao)

1600
(92}

& 1400 -

o

x 1200 -

%’ 1000 ——400°C
9, 500°C
8 800 | ——600°C
c ——700°C
> 600 ,
3 —— Alumina
Q

£

3

o

>

0 25 50 75 100 125 150 175 200
Diametro de Poro [A]

FIGURA 14 — SOBREPOSICAO DAS CURVAS

Analisando a distribuicdo do volume de poros observa-se que houve uma reducio
importante de volume de poros para todos os catalisadores na faixa de 0 a 50 nm de
diametro, sendo mais significativa na faixa de 30 a 50 nm com cerca de 30% de queda.
Isto nos indica que a entrada de metal pode estar bloqueando estes poros, ou pode estar
acontecendo um alargamento desses poros pelo ataque da acidez livre de HCI
empregada na solucdo. Estd ocorrendo um aumento do volume de poros na faixa de 50 a
200 nm. Com este aumento praticamente fica inalterado o volume total de poros nos

catalisadores quando comparados com o suporte alumina.

Quimissorcao de H,

O método da quimissor¢do de H, permitiu o cdlculo de valores de drea metalica,
dispersao(D) e através da formula abaixo também € possivel calcular o didmetro de

particula (d,) em nm.

A TABELA 3 apresenta os resultados de quimissor¢dao de hidrogénio obtidos para os

diferentes materiais.
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TABELA 3 — RESULTADOS DE QUIMISSORCAO DE H»

Catalisadores QH1 AM2 [mzlgcat.] Dispersao (D) gp 3[nm]
C/R 400°C 4,60 0,33 4,20 21,4
C/R 500°C 5,53 0,40 5,08 17,7
C/R 600°C 17,01 1,25 15,62 5.8
C/R700°C 9,04 0,66 8,30 10,8

I- 4 moles de H, Quimissorvido/ggy.; 2- Area Metilica Especifica; e 3- Didmetro médio de Particulas

Metalicas. 3 - O didmetro médio de particulas metélicas, d” .

O catalisador reduzido a 600 °C quimissorveu cerca de 3,7 vezes mais do que aquele

reduzido a 400 °C.

A FIGURA 15 apresenta a evolucdo do diametro das particulas metélicas em funcdo da

temperatura de reducao.
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FIGURA 15 — EVOLUCAO DO DIAMETRO MEDIO DAS PARTICULAS METALICAS AO LONGO

DAS ETAPAS DE REDUCAO

Observa-se que estd ocorrendo um aparente decréscimo no didmetro das particulas
metdlicas a2 medida que se aumenta a temperatura de reducdo até 600 °C. Nesta
temperatura obtém-se um diametro de particula na ordem de 5,8 nm. A 700 °C ja
come¢a a haver uma sinterizacdo das particulas metélicas na superficie do suporte

alumina.

A perda de massa dos catalisadores cresceu com o aumento da temperatura de reducao.
Isto indica que provavelmente desclora-se mais os catalisadores quando se aumenta a

temperatura de reducdo. Sabe-se da literatura que a presenca de cloro subestima a
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quantidade de hidrogénio que pode ser quimissorvido na superficie de catalisadores
Ru/Al,Os. Entdo, a eliminacdo deste cloro residual € importante quando se deseja
estimar tanto o numero de sitios ativos quanto o didmetro médio das particulas
metalicas por quimissor¢do de hidrogénio. Porém, o limite méximo desta temperatura é
o valor onde ndo ocorra sinterizacdo destas particulas metdlicas e evolucdo de 4drea

especifica e volume de poros, que no nosso catalisador € 600°C.
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CAPITULO 5

CONCLUSAO

A presenca de cloro realmente subestima as medidas de quimissor¢do em catalisadores
Ru/Al,0O3 reduzidos a temperaturas inferiores a 600°C, sendo que esta parece ser a

temperatura ideal de reducdo.

Deve-se reduzir o catalisador na maior temperatura possivel a fim de se promover uma
maior descloragdo do material, desde que ndo se comprometa a dispersao das particulas

metélicas na superficie através de sua sinteriza¢do, como ocorreu na temperatura de

700°C.

Os testes realizados serdo tteis para o desenvolvimento das atividades futuras previstas
no plano de trabalho da Bolsa de Iniciacao Cientifica: preparacdo e caracterizacdo dos
catalisadores utilizando precursor metélico ndo clorado; realizacao dos testes cataliticos;
avaliac@o e comparagao dos resultados obtidos com os catalisadores preparados a partir

de precursor metalico clorado.
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